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Samenvatting
Elektrochemische nanoporeuze actuatoren zijn licht, hebben een groot specifiek oppervlak
en kunnen werken onder een laag voltage, waardoor ze kunnen worden toegepast in klein-
schalige elektrochemische apparaten. De actuatierek is een gevolg van lading-geı¨nduceerde
fysische mechanismen op de nanometerschaal en hangt af van de cellulaire microstructuur.
Het doel van dit proefschrift is het onderzoeken van de actuatie en mechanische eigenschap-
pen van deze nanoporeuze actuatoren, door gebruik te maken van een multischaal modelleer-
aanpak. We hebben de prestaties van actuatoren van metaal en grafeen met verschillende
nanoporeuze architecturen gekarakteriseerd en vergeleken.
De kleinste structurele eenheid wordt gevormd door de ligamenten van de bicontinue
architectuur, die een fundamentele rol spelen in het actuatieproces. De geı¨njecteerde lad-
ing aan het oppervlak van de ligamenten verspreidt zich over slechts een aantal atoomla-
gen. De elektronenverdeling als gevolg van de overtollige lading op het oppervlak veroorza-
akt macroscopische dimensieveranderingen van het ligament. In hoofdstuk 3 hebben we
de actuatiekarakteristieken van deze nanoligamenten met verschillende dwarsdoorsnedes en
kristalorientaties onderzocht met behulp van een ’modified surface embedded atom method’
(MSEAM). Deze is gefit aan de hand van de oppervlaktespanning-lading coe¨fficie¨nten van
Au(100), die zijn bepaald door ’density functional theory’ (DFT) berekeningen. Atomistis-
che berekeningen met MSEAM hebben ons inzicht gegeven in het effect van afmeting en
kristalorientatie op de macroscopische actuatierek.
De actuatierek van de ligamenten is omgekeerd evenredig met de dwarsdoorsnede en
hangt voor specifieke kristalrichtingen alleen af van de materiaalparameters van het kristal
en het oppervlak van het ligament. Onze theoretische voorspellingen komen goed overeen
met de resultaten van de atomistische berekeningen en dragen bij aan het verbeteren van het
92 Samenvatting
begrip van de fundamentele atomaire mechanismen die de injectie van lading koppelen aan
structurele veranderingen van de metalen nanoligamenten.
In hoofdstuk 4 hebben we de actuatie en mechanische eigenschappen van geordende
en ongeordende nanoporeuze goudstructuren bestudeerd. De prestaties van elektrochemis-
che actuatoren hangen af van de grootte van de actuatierek en de mechanische eigenschap-
pen van de poreuze structuur, die op hun beurt weer afhangen van drie parameters: (1) de
afmetingen van de ligamenten, (2) de relatieve dichtheid en (3) de morfologie van de cellu-
laire architectuur. Hoewel geordende structuren binnen het bereik van atomaire simulaties
liggen, ongeordende structuren zijn daarentegen veel te groot voor een gedetailleerde atom-
aire beschrijving. Daarom hebben we een multischaal-model ontwikkeld, waarmee twee
schaalvergrotingsstappen zijn gemaakt: (i) van de subatomaire naar de atomaire lengteschaal
en (ii) van de atomaire naar de continuu¨m lengteschaal. De actuatierek van alle structuren
schaalt omgekeerd evenredig met de afmetingen van de ligamenten en is onafhankelijk van
de relatieve dichtheid. De Young’s modulus en plastische vloeispanning van kubische struc-
turen schalen lineair met de relatieve dichtheid, terwijl de modulus en vloeispanning van gy-
roidale structuren respectievelijk met een macht 2 en 3/2 van de relatieve dichtheid afhangen.
Dit wijst erop dat kubische structuren vervormen door het axiaal rekken van de filamenten
en dat gyroide structuren vervormen door het buigen van ligamenten. Verrassend genoeg
blijken de ongeordende nanoporeuze goudstructuren hiervan af te wijken met een Young’s
modulus die schaalt met een macht 4 en een vloeispanning die schaalt met een macht 3.5 van
de relatieve dichtheid. We hebben ontdekt dat de hogere exponent in deze vergelijkingen
gerelateerd is met (i) het ontbreken van ligamenten op een aantal plaatsen in de architectuur
en (ii) de ongebruikelijke lineaire relatie tussen de relatieve dichtheid en de slankheid van
de ligamenten. Hieruit is voortgekomen dat de arbeidsdichtheid het kleinst is voor de onge-
ordende nanoporeuze structuren en het grootst is voor de door rek gedomineerde kubische
structuren.
Als laatste hebben we in hoofdstuk 5 hexagonale structuren onderzocht die gemaakt zijn
van grafeen. De ligamenten van deze structuren zijn gemaakt van gestapelde lagen grafeen
die zwakke van der Waals interacties hebben tussen de lagen en relatief sterke covalente
bindingen tussen de atomen in een enkele laag. De hexagonale grafeenstructuren hebben
een hogere stijfheid in compressie dan onder trek vanwege de asymmetrie in de van der
Waals krachten bij lage rek. In tegenstelling tot conventionele (macroscopische) hexagonale
structuren schaalt de stijfheid van hexagonaal grafeen lineair met de relatieve dichtheid, het-
geen wijst op een affiene deformatie van de ligamenten. Omdat de van der Waals krachten
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4 ordes van grootte kleiner zijn dan de covalente krachten in de laag zelf, dicteren deze het
breukgedrag, door delaminatie van de lagen grafeen onder trek en door het knikken van de
ligamenten in compressie.
Onze onderzoeksresultaten bieden inzicht in het actuatiegedrag van nanoschuimen van
goud en grafeen. In het geval van een lage oppervlakteladingsdichtheid (zodat kwantum-
mechanische effecten domineren), genereren hexagonale grafeenstructuren kleinere actu-
atierekken per eenheid van oppervlaktelading dan nanoporeuze goudstructuren met ver-
houding −0.082, −0.117 en −0.135 voor gouden kubische structuren, gouden gyroiden en
nanoporeus goud. Voor een relatieve dichtheid van 0.1 heeft hexagonaal grafeen een grotere
Young’s modulus vergeleken met de structuren van goud, met verhoudingen 10, 40 en 1458
voor respectievelijk de gouden kubische structuren, gouden gyroiden en nanoporeus goud.
Hoewel hexagonaal grafeen een grotere stijfheid heeft, reduceert de kwadratische afhankeli-
jkheid van de rek de arbeidsdichtheid zodanig dat het kleiner is dan dat van gouden kubische
structuren en gyroiden. De lage Young’s modulus van nanoporeus goud levert echter een
arbeidsdichtheid op die 27 maal kleiner is dan dat van grafeen, bij een relatieve dichtheid
van 0.1.
Deze bevindingen verschaffen ons fundamenteel inzicht in de fysische mechanismen
die de elektrochemische injectie van lading op de nanoschaal relateren aan de uiteindeli-
jke macroscopische actuatierek en arbeidsdichtheid van nanoschuimen van goud en grafeen.
De belangrijkste mechanismen die de nanoschuimen van grafeen onderscheiden van die
van goud zijn de inherente stijfheid van grafeen en goud, de subatomaire kwantummech-
anische oppervlaktespanning/lading verhoudingen en de verschillende morfologiee¨n van de
nanoporeuze architectuur. De resultaten kunnen worden gebruikt als richtlijnen voor de syn-
these van nieuwe nanoporeuze actuatoren met maximale actuatierek en arbeidsdichtheid.

